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@ Subjstltulertelsothlohamsloffe. 

@ Neue, substituierte N-Pyiidylmethyl-N'-cyano-isothioharn- fiir die Synthese neuer Schadllngsbekampfungsmittel. 
stoffe der Formel 
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^ R Ci-C4-Alkyl Oder Benzyl; 
ID Ri Ci-C4-Alkyl; 

X Halogen; und 
CO n eine Zahl 0. 1 , ^ Oder 3 
O bedeuten. 

CO Es werden beschrieben Verfahren zur Hersteliung dieser 

^ Verblndungen. die entsprechenden Ausgangs- und Zwischen- 
" produkte und die Verwendung der neuen Verblndungen in der 
Schadllngsbekampfung, insbesondere zur Bekampfung von 
Insekten und Vertretern der Ordnung Akarlna, spezieli von 
Schadinsekten In RetsKulturen, sowie als Ausgangsprodukte 
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Beschraibung 

Substltui rte Isothiohamst ff 

Die vorilegende Erfindung betiifft neue, substituierte N-Pyridylmethyl-N'-cyano-lsothiohamstoffe, Verfahren 
zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung in der Sch3dlingsbek3mpfung sowie als Ausgangsprodukte fur die 
5 Synthese neuer Schadllngsbekampfungsmlttel. 

Die Erfindung bezleht sich auf neue Verbindungen der Formet i 
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worin 

R Ci-C4-Alkyl Oder Benzyl; 

Ri Ci-C4-A!kyl: 

X Halogen; und 

n eine Zahl 0. 1. 2 Oder 3 

bedeuten. 

Bevorzugt werden erfindungsgemass Verbindungen der Formel 1^ worin 
R Metliyi. Ethyl oder Benzyl; 
Ri Methyl; 
X Chlor; und 
n eine Zahl 0. 1 Oder 2 
bedeuten. 

Weiterhin bevorzugt werden erfindungsgemass Verbindungen der Formel I, worin 
R und Ri Methyl; und 
n die Zahl 0 
bedeuten. 

Von besonderem Interesse sind solclie erfindungsgemassen Verbindungen der Formel I. worin der 
Pyridylrest ein Pyrld-3-yl- oder Pyrid-4-yi-Rest ist. 

Unter dem Begriff Alkyl selbst Oder als Bestandteil eines anderen Substltuenten sind geradkettige oder 
verzweigte und Je nach Zahl der angegebenen Kohlenstoffalome im Rahmen der vorllegenden Erfindung 
beisplelswelse folgende Gruppen zu verstehen: Methyl. Ethyl. Propyl. Butyl, sowie ihre Isomeren, wie 
IsopropyL Isobutyl. tert.-Butyl. sek.-Butyl. 

Unter dem Begriff Halogen im Rahmen der vorllegenden Erfindung 1st Fluor. Chlor und Brom zu verstehen, 
vorzugsweise Fluor und Chlor. 

Der vorliegende Erfindungsgegenstand umfasst auch die Saize, insbesondere die pfianzenphysiologisch 
unbedenkllchen Salze. der Verbindungen der Formel I. Als derartige SaIze mtt organischen und anorganischen 
sauren kommenz,B. die folgenden in Betracht: Chloride. Bromide, Jodide, Sulfate, Hydrogensulfate. Chlorate. 
Perchlorate, Rhodanlde. Nitrate, Phosphate, Hydrogenphosphate, Tetrafluorborate. Formlate, Acetate, 
Trichloracetate. Trifluoracetate. Phenylsuifonate. Oxalate, Malonate, Succinate. Malate, Tartrate oder Citrate. 

Die Verbindungen der Formel i konnen In an sich bekannter Weise (vgl. z.B. JP-Patentanmeldung Kokai 
Nr 62-234064; J.B. Hendrickson et a!. "Organic Chemistry". McGraw Hill Book Co., 1970. S. 378 - 382) 
hergestellt werden. indem man eine Verblndung der Formel II 
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55 mit einer Verbindung der Formel III 
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umsetzt; wobei in den Formein II und III R, Ri. X und n die vorstehend angegebenen Bedeutungen haben. Bei 
dieser Reaktlon 1st einer der Reste -S-R eine untar den Reaktionsbedingungen abspaltbare Abgangsgruppe. 

Die zu den erfindungsgemassen Verbindungen der Formel I fuhrenden obigen Verfahrensvarianten werden 
vorzugsweise in einem L6sungsmlttel vorgenommen. Geelgnete Ldsungsmlttel sind z.B, aromatlsche 
Kohlenwasserstoffe, wie Benzol. Toluol und Xylol; Ketone, wie Aceton, Cyclohexanon und Methylathylketon; 
Aether, wie Tetrahydrofuran, Dioxan und Di&thyldther; halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie Chloroform, 
Tetrachlorkohlenstoff und Chlorbenzol; Alkohole, wie Aethanol und Propanol; Ester aliphatischer sauren, wie 
Aethylacetat; aliphatische Amide, wie Dimethytformamid und DImethylacetamid; DImethylsulfoxld, Acetonitril 
und andere Ldsungsmlttet, die die Reaktion nicht beeintrachtigen. Diese Losungsmlttel konnen auch als 
Qamische verwendet werden. Die Reaktionstemperatur kann In einem welten Bereich von -10 bis +150**C 
liegen. Bevorzugt wird ein Temperaturbereich von etwa 20** bis 80* C. 

Die Ausgangsverblndungen der Formein il und III sind bekannt oder sie konnen, falls sie neu sind, analog 
bekannten Methoden erhalten werden. So sind die N-Cyanothioiminocarbonate der Formel II, sowie ihre 
Hersteliung aus Chem. Ber. 100, 2604-15 (1967); J. Hetero. Chem. 19, 1205-6 (1982) und der JP 
Patentanmeldung SHO 61-76044 bekannt. Die Picolylamin-Verbindungen der Formei III sind ebenfalls bekannt 
Oder sie konnen z.B. analog Tetrahedron Letters Voi.^, 5863 (1985) oder Agr. Biol. Chem. 32, 747 (1968) 
hergestellt werden. 

N-PicoIyl-N'-cyano-isothioharnstoffe, ihre Hersteliung sowie ihre Verwendung als Pharmazeutika sind 
bereits in der JP-Patentanmeldung SHO 61-76044 beschrieben worden. Demgegenuber unterscherden sich 
die erfindungsgemassen Verbindungen der Formel I struktureit durch die Alkylsubstitution am N-Atom (Ri In 
Formel I). 

Es wurde nun Oberraschenderwelse gefunden, dass die erfindungsgemassen Guanldin-Verbindungen der 
Formei I bei guter Pflanzenvertraglichkeit und geringer Warmblutertoxizitat ausgezeichnete Wirksamkeit als 
Schadlingsbekampfungsmittel aufweisen. Sie eignen sich vor allem zur Bekampfung von Pflanzen und Tieren 
befailenden Schadlingen. 

Insbesondere eignen sich die Verbindungen der Formel I zur Bekampfung von Insekten der Ordnungen 
Lepidoptera. Coleoptera, Homoptera, Heteroptera, Diptera, Thysanoptera, Orthoptera. Anoplura. Siphonapte- 
ra, Mallophaga, Thysanura, Isoptera, Psocoptera und Hymenoptera sov/le von Vertretern der Ordnung Akarina. 

Die gute pestizide Wlrkung der erfindungsgemassen Verbindungen entspricht einer Abtdtungsrate 
(Mortalitat) von mindestens 50-60 Q/b der erwahnten Schadlinge. 

Mit Hilfe der erfindungsgemassen Verbindungen der Formel I konnen vor allem pflanzenschadigende 
Insekten, spezlell pflanzenschadigende Insekten in Zier- und Nutzpftanzungen. insbesondere In Baumwolikul- 
turen, GemQsekuIturen, Relskulturen und Obstkulturen bekampft werden. in diesem Zusammenhang 1st 
hervorzuheben. dass die genannten Verbindungen sich sowohl durch sine stark ausgepragte systemfsche, 
vor allem aber durch Kontakt-WIrkung gegen saugende Insekten. Insbesondere gegen Insekten der Familte 
Aphididae (wie z.B. Aphis fabae, Aphis craccivora und Myzus perslcae), welche sich mit herkommllchen 
Mittein nur schwierig bekampfen lessen, auszeichnen. 

Die Verbindungen der Formel I zeichnen sich weiterhin durch eine gute Wirkung gegen larvaie 
Insektenstadien und Nymphen, spezielt von fressenden Schadinsekten, aus. Insbesondere kdnnen die 
Verbindungen der Formel I mit ausgezeichnetem Erfolg gegen pflanzenschadigende Zlkaden. spezlell in 
Reis-Kulturen, eingesetzt werden. In diasem Zusammenhang wlrd auf die geringe Rsch-Toxizitat der 
erfindungsgemassen Verbindungen hlngewlesen. 

Die Verbindungen eignen sich ferner zur Bekampfung von Ektoparasiten, z.B. loicilia sericata, sowie von 
Zecken an Haus- und Nutztieren, z.B. durch Tier-. Stall- und Weidebehandlung. 

Die Wirkung der erfindungsgemassen Verbindungen bzw. der sie enthaltenden Mittel lasst sich durch 
Zusatz von anderen Insektiziden und/oder Akahziden wesentllch verbreltern und an gegebene Umstande 
anpassen. Als Zusatze kommen z.B. Vertreter der foigenden Wirkstoffkiassen in Betracht: Organische 
Phosphorverblndungen. Nitrophenoie und Derivate, Formamidine. Harnstoffe, Carbamate, Pyrethroide, 
chlorterte. Kohlenwasserstoffe und Bacillus thurtnglensis-Praparate. 

Die Verbindungen der Formel I werden in unveranderter Form oder vorzugsweise zusammen mit den in der 
Formulierungstechnik ubiichen Hiifsmittein eingesetzt und werden daher z.B. zu Emuisionskonzentraten. 
direkt verspruhbaren oder verdunnbaren Losungen, verdunnten Emulsionen, Spritzpuivern, loslichen Puivern, 
Staubemittein, Qranulaten, auch Verkapseiungen In z.B. polymeren Stoffen in bekannterWeise verarbeitet. Die 
Anwendungsverfahren, wie Verspruhen, Vemebein, VerstSuben, Verstreuen oder Qiessen, werden ebenso 
wie die Mittel den angestrebten Zielen und den gegebenen Verhaltnissen entsprechend gewahtt. 

Die Formulierung. d.h. die den Wirkstoff, bzw. Kombinationen dieser Wirkstoffe mit anderen Insektiziden 
Oder Akariziden, und gegebenenfalls einen festen oder fiussigen Zusatzstoff enthaltenden Mittel. ^ 
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Zubereitungen Oder Zusammensetzungen, werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. durch mniges 
Vermischen und/oder Vermahlen der Wirkstoffe mit Streckmitteln. wie z.B. mit Ldsungsmittein, festen 
Tragerst ffen. und gegebenenfalls oberflachenaktiven Verbindungen (Tensiden). 

Als Losungsmittel konnen in Frage kommen; Aromatische Kohlenwasserstoffe, bevorzugt die Fraktionen 
5 Ce bis Ci2, wie z.B. Xylolgemische Oder substituierte Naphthaline, Phthalsaure ster. wie Dibutyl- oder Diocty) 
phthalat, aliphatische Kohlenwasserstoffe. wie Cyclohexan, Paraffine, Alkohote und Qlykote sowie deren 
Aether und Ester, wie Aethanol, Aethylenglykol. Aethylengtykolmonomethyl- oder -athyl&ther, Ketone, wie 
Cyclohexanon, stark polare Losungsmittel, wie N-Methyl-2-pyrrolidon. Dimethylsulfoxid oder Dinnethylforma- 
mfd. sowie gegebenenfalls epoxidierte Pflanzenole. wie epoxidiertes Kokosnussol oder Sojaol, oder Wasser. 

10 Als teste Tragerstoffe, z.B. fOr Staubemittel und dispergierbare Pulver, werden in der Regel naturliche 
Gesteinsmehle verwendet, wie Calcit, Talkum, Kaolin. Montnnorillonit oder Attapulgit. Zur Verfoesserung der 
physikalischen Eigenschaften konnen auch hochdisperse Kieselsauren oder hochdisperse saugfahige 
Pofymerisate zugesetzt werden. Als gekomte. adsorptive Granulattrager kommen porose Typen, wie z.B. 
Bimsstein, Ziegelbruch, Seplolit oder Bentonit, als nicht sorptive Tragermaterialien z.B. Calcit oder Sand In 
IS Frage. DarOberhinaus kann eine Vielzahl von granulierten Materlalien anorganischer oder organischer Natur, 
wie insbesondere Dolomit oder zerklelnerte Pflanzenruckstande, verwendet werden. 

Als oberflachenaktive Verbindungen kommen je nach Art des zu formulierenden WIrkstoffes der Forme) I 
Oder der Kombtnationen dieser Wirkstoffe mit andern Insektizlden oder Akariziden nichtionogene, katlon- 
und/oder anionaktive Tenslde mit guten Emulgler-. Dispergier- und Netzeigenschaften in Betracht. Unter 

20 Tensiden slnd auch Tensldgemlsche zu verstehen. 

Geeignete anionische Tenside konnen sowohl sog. wasserldsliche Setfen als auch wasserldsliche 
synthetlsche oberflachenaktive Verbindungen seln. 

Als Seifen elgnen slch die Alkali-, Erdalkall- oder gegebenenfalls substituierten Ammoniumsaize von 
hoheren FettsSuren (C10-C22), wie z.B. die Na- oder K-Saize der Oel- oder Stearinsfture, Oder von naturlichen 

26 Fettsauregemlschen, die z.B. aus Kokosnuss- oder Tallol gewonnen werden kdnnen. Ferner sind ais Tenside 
auch die FettsSure-methyl-taurlnsaIze sowie modtfizierte und nicht moditizierte Phosphollplde zu erwahnen. 

HSufiger werden Jedoch sogenannte synthetlsche Tenside verwendet. insbesondere Fettsutfonate, 
Fettsulfate. sulfonierte Benzimldazolderlvate Oder Alkylarylsulfonate. 
Die Fettsulfonate oder -sulfate Ilegen In der Regel als Alkali-. Erdalkali- oder gegebenenfalls substituierte 

30 Ammoniumsaize vor und weisen im allgemeinen einen Alkylrest mit 8 bis 22 C-Atomen auf. wobei Alkyi auch 
den Alkytteil von Aoylresten einschliesst, z.B. das Na- oder Ca-Salz der Ugnlnsutfonsdure. des 
Dodecytschwefelsaureesters oder eines aus natOrllchen FettsSuren hergestellten Fettalkoholsulfatgemt- 
sches. Hierher gehoren auch die Saize der Schwefeisaureester und Sulfonsauren von Fettalkohol-Aethylen- 
oxid-Addukten. Die sulfonlerten Benzimldazolderlvate enthalten vorzugswelse 2 Sutfons&uregruppen und 

35 einen Fettsaurerest mit etwa 8-22 C-Atomen. Alkylarylsulfonate sind z.B. die Na-, Ca- oder Tridthanolaminsalze 
der Dodecyibenzolsulfonsaure. der Oibutylnaphthalinsulfonsaure oder eines Naphthalinsulfonsaure-Formal- 
dehydkondensatlonsproduktes. Ferner kommen auch entsprechende Phosphate, wie z.B. SaIze des 
Phosphorsaureesters eines p-Nonylphenol-(4-14)-Aethylenoxid-Adduktes. in Frage. 
Als nichtionische Tenside kommen in erster Linie Polyglykolatherderivate von aliphatischon oder 

40 cycloaiiphatischen Alkoholen, gesattigten oder ungesattigten Fettsauren und Alkylphenolen in Frage, die 3 bis 
30 Qlykolathergruppen und 8 bis 20 Kohlenstoffatome im (atiphatischen) Kohlenwasserstoffrest und 6 bis 18 
Kohtenstoffatome im Alkylrest der Alkylphenole enthalten kdnnen. Weiterhin geeignete nichtionische Tenside 
sind die wasserloslichen 20 bis 250 Aethylengiykolathergruppen und 10 bis 100 Propylenglykolathergruppen 
enthaltenden Polyathylenoxidaddukte an Polypropylenglykol, Aethylendiaminopolypropylenglykol und Alkyl- 

45 polypropylenglykol mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen in der Alkylkette. Die genannten Verbindungen enthalten 
ubiichenveise pro Propylenglykol-Etnheit 1 bis 5 Aethylenglykoleinheiten. 

Als Beispiele nichttonischer Tenside seien Nonylphenolpolyathoxyathanole, Ricinusolpolyglykolather, 
Polypropylen-Pclyathylenoxidaddukte, Tributylphenoxypolyathoxyathanol, Polyathylengiykol und Octylphe- 
noxy polyathoxyathanol envahnt. Ferner kommen auch Fettsaureester von Polyoxyathylensorbitan. wie das 

50 Polyoxyathylensorbitan-trioleat in Betracht. 

Bei den kationischen Tensiden handelt es sich vor allem um quaternare Ammoniumsaize, welche als 
N-Substituenten mindestehs einen Alkylrest mit 8 bis 22 C-Atomen enthalten und als weitere Substituenten 
niedrige, gegebenenfalls halogenierte AlkyI-, Benzyl- oder niedrige Hydroxyalkylreste aufweisen. Otese SaIze 
liegen vorzugswelse als Halogenide, Methylsulfate oder Aethylsulfate vor, z.B. das Stearyltrimethylammonium- 

55 chiorid Oder das Benzyl-di-{2-chlorathyl)-athylammoniumbromid. 

Die in der Formulierungstechnik gebrauchlichen Tenside sind u.a. in folgenden Publikationen beschrieben: 
"Mc Cutcheon's Detergents and Emulsifiers Annual" MC Publishing Corp., Ridgewood. New Jersey, 1979; 
Dr. Helmut Stache "Tensid Taschenbuch\ Carl Hanser Verlag Munchen/Wien 1981. 

Die pestiziden Zubereitungen enthalten - auf das Gewicht bezogen -in der Regel 0,1 bis 99 <Vo, 

60 insbesondere 0,1 bis 95 0/0, eines Wirkstoffes der Formel I oder Kombinationen davon mit andern Insektizlden 
Oder Akariziden, 1 bis 99,9 0/0 eines festen oder flussigen Zusatzstoffes und 0 bis 25 Wo, insbesondere 0,1 bis 
20 Q/b, eines Tensides. Wahrend als Handelsware eher konzentrierte Mittel bevorzugt werden, verwendet der 
Endverbraucher in der Regel verdiinnte Zubereitungen, die wesentlich geringere Wirkstoffkonzentrationen 
aufweisen. z.B. 0,1 bis 1000 ppm. 

65 Die Mittel konnen auch weitere Zusatze wie Stabilisatoren, Entschaumer, Viskositatsregulatoren, 
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Bindem'rttel. Haftmittel sowie DQnger oder andere Wirkstoffe zur Erzielung spezieller Effekte enthalten. 

Die erfindungsgemassen Isothiohamstoff-Verbindungen der Formel I sind auch geeignet zur Verwendung 
der Ausgangs- bzw. Zwischenprodukte fQr die Herslellung pestizid. insbesondere insektizid, wirksamer 
Guanidin-Ver bindungen. EIn weitere Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher die Verwendung einer 
Verbindung der Formel I zur Herstellung von pestizid wirksamen Guanldin-Verbindungen der Formet IV und 
deren Tautomeren 



/V^""" (IV), 



10 



IS 



worin 

Ri und Ra unabhangig voneinander Ci-C4-Alkyl, 

R3 Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl. Benzyl oder Picolyl; oder 

R2 und R3 zusammen einen Rest— fCH2^4 oder — ^■CH2->-s; ^ 

X Halogen; und 

n eine Zahl 0. 1, 2 oder 3; 

bedeuten, durch Umsetzung elner Verbindung der Formel I mit einer Verbindung der Formel V 

25 

H-J<7' (V) , 

worin R2 und R3 die vorstehend angegebenen Bedeutungen haben. ^ 
Beisplel 1 : Herstellung von N-Pyrid-S-ylmethyl-N-methyl-N'-cyano-S-methylisothio-harnstoff 

Es werden 5.1 g Dfmethyl-N-cyanothloImlnocarbonat 4,3 g 3-Methylaminometliylpyridin und 10,6 g 
Ammoniumacetat In 20 ml Aethanol wahrend 8 Std. am Ruckfluss gehalten. Nach Erkalten des 35 
Reaktionsgemlsches werden die Saize entfernt und die Lfisungsmittel destllllert. Nach der Reingung durch 
Chromatographie wird das Produkt als helles Oel Isoliert: Auf diese Welse wird die TItelverbindung der Formel 



v 



-CH3 

45 



mlt elner Refraktion von ng"- 1,6098 (Verbindung Nr. 1) erhalten. 
WIe vorstehend aufgefuhrt werden auch die folgenden Verbindungen der Formel I hergestellt: 
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Wie vorstehend angegeben sind auch die folgenden Verbindungen der Formel I erhaltlich: 
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Pyridyl 
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Beispiel 2: Herstellung von N-Pyrid-3-ylmethyl-N-methyi-N^-cyano-N"-n-butylguanidin 

Es werden 4,5 g der nach Beispiel 1 hergestellten Verbindung Nr. 1 zusammen mit 2 ml n-Butylamin und 20 
ml Aethanol wahrend 16 Stunden am Ruckfluss gehatten. Nach Abdestillieren der fluchtigen Anteile am 
Rotationsverdampfer wird der Ruckstand mtttels Chromatographie an einer Kieselgel-Saule unter Elution mit 
Dichlormethan/Methanol (90/10 Vol.-o/b) gereinigt. Man erhall die Titelverbindung der Formel 

V 

als hellgelbes Oel (r^» 1.5598). 

Beispiel 3: Formulierungenfurflussige Wlrkstoffe der Formel I gemass Beispiel 1 Oder Kombinationen dfeser 
Wirkstoffe mit anderen Insektiziden oder Akariziden (o/o " Gewichtsprozent): 
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3.1. Etou 1 s ion s-Konzent rate 



a) 



b) 



c) 



Wirkstoff resp. Wirkstof fkombination 

Ca-Dodecylbenzolsulfonat 

Ricinusblpolyathylenglykolatber 
(36 Mol AeO) 

Tributylphenolpolyathylenglykolather 
(30 Mol AeO) 

Cyclohexanon 
Xylolgemisch 



25 % 
5 % 

5 % 



65 % 



AO % 
8 % 



12 % 

15 % 
25 % 



50 % 
6 % 



4 % 

20 % 
20 % 



Aus solchen Konzentraten konnen durch Verdunnen mit Wasser Emulsionen jeder gewunschten 
Konzentration hergesteitt werden. 



3.2 . Lbsungen 



a) b) 



c) 



d) 



Wirkstoff resp, Wirkstoff- 
kombination 

Ae thylenglykolmonomethyl- 
ather 

Polyathylenglykol MG 400 

N-Methyl-2-pyrrolidon 

Epoxldiertes Kokosnussbl 

Benzin (Siedegrenzen 
160-190*^0 



80 % 



20 % 



10 % 



70 % 
20 % 



- 1 % 



5 % 



95 % 



5 % 



94 % 



Die Ldsungen sind zur Anwendung in Form kleinster Tropfen geeignet. 

3.3. Granulate - a) * b) 

Wirkstoff resp. Wirkstoff- 

kombination 5 % 10 % 

Kaolin 94 % 

Hochdisperse Kieselsaure 1 % - 

Attapulgit - 90 % 



Der Wirkstoff wird in Metliylenchiorid gelost, auf den Trager aufgesprOIit und das Losungsnnlttel 
anschliessend im Vakuum abgedampft. 
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3.4. Staubemittel a) b) 

Wirkstoff resp. Wirkstof fkombination 2 % 5 % 

Hochdisperse Kieselsaure 1 % 5 % 

Talkum 97 % 

Kaolin - 90 % 

Durch Innlges Vermlschen der Tragerstoffe mit dem Wirkstoff erhalt man gebrauchsfertige Staubemittel. 

IS Formuiierungen fQr teste Wirkstoffe der Formel I gemass Belspiel 1 oder Kombinationen dieser Wirkstoffe mIt 
andem Insektiziden Oder Akarizlden (Q/o Gewichtsprozent): 
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3.5. Spritzpulver a) b) c) 



Wirkstoff Oder Wirkstoff- 

kombination 25 % 50 % 75 % 

Ka-Ligninsulfonat 5 % 5 % 

Na-Laurylsulfat 3 % - 5 % 

Na-Diisobutylnaphthalinsulfonat - 6 % 10 % 

Octylphenolpolyathylenglyko lather 

(7-8 Mol AeO) - 2 % 

Hochdisperse Kieselsaure 5 % 10 % 10 % 

Kaolin 62 % 27 % 



Der Wirkstoff oder die Wirkstoffkombination wird mit den Zusatzstoffen vermischt und in einer geeigneten 
l^uliie gut vermahlen. 

Man erfiait Spritzpulver. die sicii mit Wasser zu Suspensionen jeder gewunschten Konzentration verdunnen 
lassen. 

3.6. Emulsions-Kcnzentrat 

Wirkstoff Oder Wirkstoffkombination 10 «Vb 
Octytphenolpolyathyienglykolather (4-5 mol AeO) 3 o/o 
Ca-Dodecylbenzolsulfonat 3 o/o 
Riclnusolpoiyglykolather (36 Mol AeO) 4 o/o 
Cyciohexanon 30 o^ 
Xylolgemisch 50 o/o 

Aus diesem Konzentrat konnen durch Verdunnen mit Wasser Emulsionen jeder gewunschten Konzentra- 
tion hergestelit werden. 
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3.7. Staubemittel 



a) 



b) 



Wirkstoff Oder Wirkstof f kombination 

Xalkum 

Kaolin 



5 % 
95 % 



8 % 
92 % 



10 



Man erhalt anwendungsfertige Staubemittel. indem der Wirkstoff mit dem Trager vermischt und auf einer 
geeigneten Muhle vemnahlen wird. 

3.B. Extruder-Granulat 

Wirkstoff Oder Wirkstoffkombi nation 10 Wo 
Na-Ligninsulfonat 2 o/o 
Carboxymethylcellulose 1 Vo 
Kaolin 87 Wo 

Der Wirkstoff oder die Wirkstoffkombinatlon wIrd mit den Zusatzstoffen vermischt, vermahlen und mIt 
Wasser angefeuchtet. Dieses Gemlsch wird extrudiert, granuliert und anschliessend Im Luftstrom getrocknet. 



3.9, UmhOllungs-Granulat 



3 0/0 



Wirkstoff Oder Wirkstoffkombinatlon 
Polyathylenglykol (MG 200) 3 o^ 
Kaolin 94 0/0 

Der fein gemahlene Wirkstoff oder die Wirkstoffkombinatlon wird in einem Misciier auf das mit 
Polyathylenglykol angefeuchtete Kaolin gleichmassig aufgetragen. Auf diese Weise erhalt man staubfreie 
Umhullungs-Granuate. 

3.10 Suspensions-Konzentrat 

Wirkstoff Oder Wirkstoff kombination 40 o/b 
Aethylenglykol 10 Wo 

Nonylphenolpolyathylenglykoiather (15 Mol AeO) 6 Wo 
Na-Ligninsulfonat 10 o/o Carboxymethylcellulose 1 o^ 

37 cytoige wSssrige Formaldehyd-Losung SHIkonoi in Form einer 75 o/oigen wassrigen Emulsion 0,8 o/o 
Wasser 32 Wo 

Der fein gemahlene Wirkstoff oder die Wirkstoffkombinatlon wird mit den Zusatzstoffen innig vermischt. 
Man erhait so ein Suspensions-Konzentrat, aus welchem durch Verdunnen mit Wasser Suspenstonen Jeder 
gewunschten Konzentration hergestetit werden konnen. 

Beispiel 4: Insektizide Kontaktwirkung: Aphis craccivora 

In Tdpfen gazogene Pflanzen (Vicia faba) werden vor Versuchsbeginn mit je ca. 200 Individuen der Speztes 
Aphis craccivora besiedelt. Die so behandelten Pflanzen werden 24 Stunden spater mit einer wassrigen 
Zubereitung enthaltend 400 ppm der zu prufenden Verbindung bis zur Tropfnasse bespruht. Man verwendet 
pro Test-Verbindung zwei Pflanzen, und eine Auswertung der erzielten Abtdtungsrate erfolgt nach weltercn 24 
Stunden. 

Verbindungen der Formel I gemass Beispiel 1 zeigen gute Wirksamkeit (Mortalitat) In dlesem Test, 
Beispiel 5: Insektizide systemische Wirkung: Aphis craccivora 

Bewurzelte Bohnenpftanzen werden In Topfe, welche 600 ccm Erde enthalten, verpflanzt. Anschliessend 
giesst man 50 ml einer Zubereitung der zu prOfenden Verbindungen (erhalten aus einem 25Wo\gen 
Spritzpuiver) jeweils in einer Konzentration von 400 ppm direkt auf der Erde in den Topfen. 

Nach 24 Stunden werden auf die oberirdischen Pflanzenteile Lause der Spezies Aphis craccivora gesetzt 
und die Pflanzen mit einem Plastikzylinder uberstulpt. um die Lause vor einer eventuellen Kontakt-oder 
Gaswirkung der Testsubstanz zu schQtzen. 

Die Auswertung der erzielten Abtotung erfolgt 48 und 72 Stunden nach Versuchsbeginn. Pro Testsubstanz 
werden zwei Pflanzen, je eine in einem separaten Topf, verwendet. Der Versuch wird bei 25° C und 700/o 
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relativer Luftfeuchtigkeit durchgefuhrt. 
Dje Verbindungen der Formel I gemass Beispiel 1 zeigen gute Wirkung in obigem Test. 

Beispiel 6: Insektizide Kontaktwirkung: Myzus persicae 

5 

Etwa 4 cm hohe. in Wasser angezogene Erbsenkeimlinge werden vor Versuchsbeginn je mil ca. 200 
tndividuen der Spezies Myzu8 persicae besredelt. Die so behandelten RIanzen warden 24 Stunden spater mit 
einer wassrigen Suspension entlialtend 400 ppm der zu prufenden Verbindung bis zur Tropfnasse bespruht. 
Man varwendet pro Ansatz zwei Pflanzen. Eine Auswertung der erzielten Abt6tungsrate erfolgt 48 Stunden 
10 nach Appltkation. Der Versuch wird bei 20-22'' C und 6OO/0 relativer Luftfeuchtigkeit durchgefuhrt. 

Die Verbindungen der Formel 1 gemass Beispiel 1 zeigen gute Wirkung in obigem Test. 

Beispiel 7: Insektizide systemische Wirkung: Myzus persicae 

15 Bewurzelte Kohlpfianzen im 4- bis 5-Blatt-Stadium werden in Topfe, welche 60 ccm Erde enthalten, 
verpflanzt. Anschliessend werden 50 ml einer wassrigen Formulierung der zu prufenden Verbindung t 
(erhaiten aus einem 250/oigen Spritzpulver) jeweils in einer Konzentration von 400 ppm direkt auf die Erde 
aufgegossen. 

Nach 24 Stunden werden auf die oberirdischen Pflanzenteile der behandelten Pflanzen Blattl&use der 
20 Spezies Myzus persicae gesetzt und die Pflanzen mit Plastikzylindem uberdeckt, um die Btatllause vor einer 
eventueilen Kontakt- oder Qaswirkung der Testsubstanz zu schutzen. 

Die Auswertung der erzielten Q/b-Abtotung erfolgt 48 Stunden nach Versuchsbeginn. Pro Testsubstanz 
werden zwei Pflanzen, je eine in separaten Topfen, venwendet. Der Versuch wird bei ca. 25° C und 60 0/0 
relativer Luftfeuchtigkeit durchgefuhrt. 
25 Die Verbindungen der Formel I gemass Beispiel 1 zeigen gute Wirkung in obigem Test. 

Beispiel 8: Insektizide Blattpenetrations-Wirkung: Aphis craccivora 

In etwa 8 cm hohe Kunststoffbecher (Durchmesser etwa 6 cm) wird ein passender kleiner Zweig von Vicia 
30 faba gelegt, der mit Blattlausen der Spezies Aphis craccivora stark infiziert ist. Der Becher wird mit einem 
Kunstsloffdeckel, der in der Mitte eine ausgestanzte Oeffnung von 2 cm Durchmesser aufweist, bedeckt. Auf 
die in dem Deckel befindliche Oeffnung wird ein Blatt einer Vicia faba-Pflanze gelegt, ohne dieses Blatt von der 
eingetopften Pflanze abzutrennen. Das Blatt wird dann mit einem zweiten Lochdeckel auf dem Becher uber 
der Oeffnung des ersten Deckels fixiert. Von der Unterseite her, d.h. durch die Oeffnung des ersten Deckels 
35 hindurch, infizieren nun die in dem Becher befindlichen Blattlause das obenliegende Blatt der Futterpflanze. 
Auf der Obersette wird auf das Blatt eine wassrige Zubereitung des zu prufenden Wirkstoffs in einer 
Konzentration von 400 ppm mittels eines Pinsels gleichmassig aufgetragen. Es wird gepruft. ob die einseitig 
auf die Oberseite des Blattes der Futterpflanze aufgetragene Testsubstanz in genugender Menge durch das 
Blatt hindurch auf dessen Unterseite diffundiert. um dort saugende Blattlause abzutdten. 
40 Der Versuch wird bei etwa 20*C und 60 0/0 relativer Luftfeuchtigkeit durchgefuhrt. Die Auswertung 
auf 0/0-Mortalitat erfolgt 48 Stunden nach Wirkstoffapplikation. 
Verbindungen der Formel I gemass Beispiel 1 zeigen gute Wirkung in obigem Test. 

Beispiel 9: Insektizide Wirkung (systemlsch-Wasser) : Aphis craccivora 

45 

Erbsenkeimlinge. die 24 Stunden vor Beginn des Versuches mit den Blattlausen infestiert worden waren. 

werden in 20 ml einer wassrigen Bruhe gestellt, die 400 ppm des zu prOfenden Wirkstoffes enth^lt. Die 

wassrige Briihe wird aus einem Emulsionskonzentrat oder einer benetzbaren Pulverzubereitung des 

betreffenden Wirkstoffes hergestellt und befindet slch in einem Gefass. dass mit einem Ldcher aufwelsenden 
50 Plastikdeckel abgeschlossen ist. Die Wurzel der infestierten Erbsenpflanze wird jeweils durch ein Loch In dem 

Plastikdeckel in die BrQhe geschoben. Das Loch wird dann mit Watte abgedichtet. um die Pflanze zu fixieren 

und einen eventueilen Einfluss der Gasphase aus der Bruhe auszuschalten. 
Der Versuch wird bei 20° C und 60** C relativer Luftfeuchtigkeit durchgefuhrt, Nach zwei Tagen wird auf die 

Anzahl der nlcht mehr saugfahlgen Testtlere im Vergteich zu unbehandelten Kontrollen bonitlert. Damit wird 
55 festgestellt. ob der Qber die Wurzel aufgenommene Wirkstotf, die Blattlause an den oberen Pftanzenteilen 

abtotet. 

Verbindungen der Formel I gemass Beispiel 1 zeigen im oblgen Versuch eine gute systemische Wirkung 
gegen Insekten der Spezies Aphis craccivora. 

60 Beispiel 10: Frassgift- und Kontakt-Wirkung auf Laodelphax striatellus und Nilaparvata lugens (Nymphen): 

Der Test wird an wachsenden Pflanzen durchgefuhrt. Dazu werden jeweils 4 Reispfianzen (Dicke des 
Stengels 8 mm) mit einer H5he von ca. 20 cm in T5pfe (Durchmesser von 8 cm) eingepflanzt. 

Die Pflanzen werden auf einem Drehteller mit 100 ml einer acetontschen Losung enthaltend 400 ppm des 
65 jeweilig n Wirkstoffes besprOht. Nach dem Antrocknen des Spritzbelages erfolgt die Besiedlung Jeder Pflanze 
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mit Je 20 Nymphen der Testtiere fm dritten Stadium. Um die Zlkaden am Entweichen zu hindem, wird iiber die 
besiedelten Pflanzen Jewells ein beidseltig offener Glaszylinder gestulpt und dieser mIt elnem Gaze-Deckel 
abgedeckt. Die Nymphen werden bis zum Enrelchen des folgenden Entwicklungsstadiums uber 10 Tage an der 
behandelten Pflanze gehalten. DI Auswertung auf o/o-MortalitSt erfolgl 1, 4 und 8 Tage nach der Behandlung. 
Verblndungen der Formel I gemass Belsplei 1 zeigen gute Wlrkung in diesem Test gegen Nilaparvate lugens- 5 

Beisplel 11: Systemische WIrkung auf Nllaparvata lugens 

Etwa 1G Tage alte Reispflanzen (ca. 10 cm hoch) werden in einen Plastik-Becher eingestellt, der 20 ml einer 
wassrlgen Emulslons-Zubereltung des zu prQfenden Wirkstoffes in einer Konzentration von 400 ppm enthalt io 
und mit elnem Locher aufweisenden Plastikdeckel abgeschlossen 1st. Die Wurzel der Relspflanze wird durch 
eIn Loch In dem Plastikdeckel In die wassrige Test-Zubereitung geschoben. Das Loch wurda dann mit Watte 
abgedichtet, um die Pflanze zu fixleren und den EInfiuss der Gasphase aus der Test-Zubereitung 
auszuschalten. Dann wird die Reispflanze mit 20 Nymphen von Nilaparvata lugens Im N 2 bis N 3 Stadium 
besiedelt und mit einem Plastikzyllnder abgedeckt. Der Versuch wird bei 20''C und 60 o/o relativer 15 
Luftfeuchtigkeit mit einer Beleuchtungsperiode von 16 Stunden durchgefuhrt. Nach funf Tagen wird auf die 
Anzahl der abgetoteten Testtiere, Im Vergieich zu unbehandelten Kontroilen, bonitiert. Damit wird festgestellt, 
ob der ub^r die Wurzel aufgenommene WIrkstoff, die Testtiere an den oberen Pflanzenteiien abtotet. 

Verblndungen der Formel I gemftss Belspiel 1 zeigen Im oblgem Test gute Wirkung (Mortalltat) gegen 
Nilaparvata lugens. 20 

Belspiel 12: Insektizide Frassgrft- und Kontakt-Wirkung 

Ca. 25 cm hohe elngetopfte Baumwollpflanzen werden mit wassrigen Wirkstoffemulsionen bespriiht, die 
den Wirkstoff in einer Konzentration von 800 ppm enthalten. 25 

Nach dem Antrocknen des Spruhbelages werden die Baumwollpflanzen mit Spodoptera Ifttoralls- bzw. 
Hellothis virescens-Larven im ersten larvalen Stadium besiedelt. Der Versuch wird bei 24** C und etwa 60 o/o 
relativer Luftfeuchtigkeit durchgefuhrt. Nach 120 Stunden wird die <Vb-l^ortalitat der Test-lnsekten gegenuber 
unbehandelten Kontroilen bestimmt. 

Verblndungen der Forme! I gemass Belspiel 1 zeigen gute Wirkung (Mortalitat) in diesem Test. 30 

Beisplel 13: Wirkung gegen Nephotettlx cincticeps (Nymphen) 

Der Test wird an wachsenden Pflanzen durchgefOhrt. Dazu werden ca. 20 Tage alte Reispflanzen mit einer 
Hohe von etwa 15 cm In Topfe (Durchmesser 5,5 cm) eingepflanzt. 35 

Die Pflanzen werden auf einem Drehteller mit jeweils 100 ml einer acetonlschen L6sung enthaltend 400 ppm 
des zu prufenden Wirkstoffs bespruht. Nach dem Antrocknen des Sprltzbelages erfolgt die Besiedlung jeder 
Pflanze mit Je 20 Nymphen der Testtiere im zweiten Oder dritten Stadium. Um die Zlkaden am Entweichen zu 
hindem. wird uber die besiedelten Pflanzen jeweils ein Plexiglaszylinder gestQlpt und dieser mit einem 
Gaze-Deckel abgedeckt. Die Nymphen werden fur 5 Tage an der behandelten Pflanze, die raindestens 1 mai 40 
nachgegossen werden muss, gehalten. Der Versuch wird bei einer Temperatur von ca. 23" C, bei 55 o/o 
relativer Luftfeuchtigkeit und mit einer Belichtungsperiode von 16 Stunden durchgefOhrt. 

Verblndungen der Fomnei I gemSss Belspiel 1 zeigen In diesem Test gute Wirkung. 
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2. Verbindung der Formel I gemass Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. dass 
R Methyl. Ethyl oder Benzyl; 

Ri Methyl; 
XChIor;und 
5 nein ZahlO. 1oder2 

bedeuten. 

3. Verbindung der Formel I gemass Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass 
R und Ri Methyl; und 

n die Zahl 0 
10 bedeuten. 

4. Verbindung der Formel I gemass einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Pyrldylrest ein Pyrid-3-yl- Oder Pyrid-4-yl-Rest ist. 

5. Verbindung gemass Anspruch 4 der Formel 
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6. Verbindung gemass Anspruch 4 der Formel 

CH2-NH-C( 
{ Vc3H7<i) 

V 

7. Verbindung gemass Anspruch 4 der Formel 



25 
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8. Verfahren zur Merstellung einer Verbindung der Formel I gemass Anspruch 1. dadurch 
gekennzeichnet, dass man eins Verbindung der Formel II 

R-S-cC (II) 



mit einer Verbindung der Formel III 
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.CHz-NH 



(III); 



umsetzt; wobel in den Formeln II und III R, Ri, X und n die In Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen 
haben. 

9. Verwendung einer Verbindung der Formel I gemass Anspruch 1 zur Herstellung von Verblndungen 
der Formel IV und deren Tautomeren 



<X) -h II 

V ^ 



worln 

Ri und R2 unabhangig vonelnander Ci-C4-Alkyl, 

R3 Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl. Benzyl oder Picolyl; oder 25 

R2 und Ra zusammen einen Rest -<-CH2-^4 oder HrCHa-^ 5 ; 

XHa[Iogen;und 

n aine Zahl 0, 1 , 2 oder 3 

bedeuten, durch Umsetzung einer Verbindung der Formel I mit elner Verbindung der Formel V 

30 



H-N^ 



\ ^^^^ 

35 

worin R2 und R3 dre vorstehend angegebenen Bedeutungen haben. 

10. Verwendung einer Verbindung der Formel I gemass einem der Anspruche 1 bis 7 zur Bekampfung 
pflanzenschadigender insekten und Vertretern derOrdnung Akarlna. 

1 1 . Verwendung gemass Anspruch 10 zur Bekampfung von Schadinsekten In Relskulturen. 

12. Mittsl zur Bekampfung von Schadinsekten und Schtdlingen der Ordnung Akarina enthaltend als 
Aktive Komponente mindestens eine Verbindung der Formel I gemass eInem der AnsprOche 1 bis 7. 

13. Verfahren zur Bekampfung von schadlichen Insekten und Vertretern der Ordnung Akarina, dadurch 
gekennzeichnet. dass man die Schadlinge, bzw. deren verschiedene Entwicklungsstadlen oder deren 
Aufenthaltsort, mIt einer pestlzid wirksamen Menge einer Verbindung der Formel I gemass einem der ^ 
AnsprOche 1 bis 7 oder mit einem Mittel gemass Anspruch 12 enthaltend neben Zusatz- und 
Tragerstoffen eine pestizid wirksame IVIenge dieser Verbindung. in Kontakt bringt oder behandelt. 
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